Protonen an Aminoacetal-C-Atomen stehen wiirden und da-
her ihre Rescnanzsignale bei wesentlich hoherem Feld er-
scheinen miifiten.

SchiieBlich stimmt das UV-Spektrum von (2) (siche Abb.)
mit dem von C-Curarin-I (1)18! so gut berein, wie es auf
Grund der vereinfachten Struktur méglich ist. Die héhere
Alkylsubstitution im Alkaloid (1) im Vergleich zu (2) macht
sich dadurch schwach bemerkbar, daB im Spektrum von (1)
das kiirzerwellige Maximum um 2 mp und das langerwellige
um 7 my bathochrom gegen das Spektrum von (2) verscho-
ben sind.

ng

UV-Spektiren
A Synthetisches C-Curarin-I-Derivat (2), 0,390 mg in 25 ml Methanol;
B: C-Curarin-I-dichlorid (1)2C12, 0,507 mg in 25 ml Methanol.

Die fiir C-Curarin-I typische Farbreaktion mit Cerisulfat/
Schwefelsiure [8] zeigt in der gleichen Nuance und Intensitit
(intensiv blau) auch unser synthetisches C-Curarin-I-Derivat
(2).
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Quartarstruktur und Farbe von Crustacyanin
Von Prof. Dr. R. Kuhn und Dipl.-Chem. H. Kiihn

Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung,
Institut fiir Chemie, Heidelberg

Aus den Panzern des Hummers 148t sich ein blaues Chromo-
proteid (Crustacyanin) isolieren(1l, dessen prosthetische
Gruppe Astaxanthin (3,3'-Dihydroxy-4,4’-dioxo-p-carotin)
ist [2). Wir entkalkten die Panzer mit Calgon®; die entkalkten
Panzer gaben das Chromoproteid leicht an Phosphatpuffer
(pH = 7) ab. Die Reinigung erfolgte durch Aussalzen mit
Ammoniumsulfat und durch priparative Ultrazentrifugation.
a-Crustacyanin, das native Chromoproteid (Ayax = 632 mp
in Wasser), ist in 0,2 M Phosphatpuffer (pH = 7) monatelang
bestdndig. Als einheitlich erwies es sich in der analytischen
Ultrazentrifuge, beim fraktionierenden Aussalzen mit Ammo-
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niumsulfat und bei der Elektrophorese. Die Extinktions-
koeffizienten 1-prozentiger wiBriger Losungen (1 cm Schicht-
dicke) betragen: Ez78 my = 19,4 £ 0,4 und Eg3z mp = 65 2.
Auf 19000 + 1000 g Chromoproteid kommt 1 Mol Astaxan-
thin. «-Crustacyanin enthilt 15,7 % N (nach Dusmas) und
folgende Aminosiuren(3] (g Anhydroaminosiure/100 g
Chromoproteid): Lys 6,86; His 1,99; Arg 4,37; Asp 12,95;
Thr 5,71; Ser 5,58; Glu 8,41; Pro 4,69; Gly 2,61; Ala 5,58;
Val 6,64; Ileu 3,82; Leu 4,20; Phe 8,67; Tyr 9,76; Cys 1,39;
Try 2,5.

a-Crustacyanin hat ein Molekulargewicht von ca. 310000; es
enthilt 16 Molekiile Astaxanthin gebunden. Der Staudinger-
Index betrigt bei 20 °C etwa [n] = 0,09 dl/g, und das Achsen-
verhiltnis etwa 10:1 (ein Rotationsellipsoid [4] vorausgesetzt).

Untereinheiten vom Molekulargewicht ca. 38000 (= [3-Cru-
stacyanin, Amax = 585 mp in Wasser) entstehen aus «-
Crustacyanin in neutralem Phosphatpuffer geringer Ionen-
starke; (-Crustacyanin enthidlt noch zwei Molekiile Asta-
xanthin pro Proteinmolekiil gebunden.

In saurer Losung (pH = 3,7 bis 3,0) sowie in neutraler 0,15 %,
Natriumdodecylsulfat enthaltender Losung dissoziieren o-
und (-Crustacyanin zu Untereinheiten vom Molekularge-
wicht ca. 20000; das Absorptionsmaximum verschiebt sich
dabei nach 440 mp (saure Lésung) oder nach 482 my. (Dode-
cylsulfat-Lésung). Diese Untereinheiten enthalten noch je
ein Molekiil Astaxanthin gebunden.

Durch Einwirkung von Alkalien (pH > 11) oder Harnstoff
(= 4 M) konnen o- und B-Crustacyanixi noch weiter zerlegt
werden in kleinere, farblose Untereinheiten, die mit nur
1,2 S sedimentieren, und in eine farbige Komponente, die
schneller sedimentiert (Amax der gesamten Losung = 400muy.).

Wie «-Crustacyanin erwiesen sich auch f-Crustacyanin und
die Untereinheiten vom Molekulargewicht ca. 20000 in der
Ultrazentrifuge als einheitlich.

Die Anderungen der Quartarstruktur, die «- und p-Crusta-
cyanin unter dem EinfluB von Siduren, Basen oder Harnstoff
erleiden, sind reversibel: Bei Neutralisation bzw. Dialyse
gegen Phosphatpuffer erhilt man aus den Losungen der Un-
tereinheiten von a-Crustacyanin dieses zuriick. Das Produkt
unterscheidet sich in der Ultrazentrifuge nicht von nativem
o-Crustacyanin. Aus {3-Crustacyanin entstehen mit Sduren,
Basen, Harnstoff oder Detergentien Untereinheiten mit den-
selben Amax-Werten und Molekulargewichten wie aus o-
Crustacyanin; die Neutralisation oder Dialyse der Lésungen
dieser Untereinheiten liefert aber nur 3-Crustacyanin zuriick,
kein «-Crustacyanin. Dem entspricht, daB die Bildung von
B-Crustacyanin aus «-Crustacyanin nicht umkehrbar ist.

2 Molekular-
Substanz [r?:]x gewicht Methode
bei 20°C
a~-Crustacyanin 632 320000 Ultrazentrifuge
307000 Lichtstreuung [5)

{3-Crustacyanin 585 36000 Ultrazentrifuge

39500 Ostaometrie [6]
o~ oder 3-Crust. nach 482 19600 Ultrazentrifuge
Behandl. mit 0,15 %
Na-Dodecylsulfat
1~ oder B-Crust. 440 19300 Ultrazentrifuge
bei pH = 3,5
o~ oder B-Crust. 400 < 10000 Ultrazentrifuge
bei pH = 13 -
«~ oder B-Crust. in 8 M | 400 < 10000 Ultrazentrifuge
Harnstoff-Losung -
Aquivalentgewicht von 19000 Photometrie,
«- und §-Crustacyanin Trockengewicht
(bezogen auf 1 Mol
Astaxanthin)
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Reaktion von p-Glucosamin
mit Schwefelkohlenstoff

Von Dr. J. C. Jochims

Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung,
Institut fiir Chemie, Heidelberg

D-Glucosamin reagiert mit CS; in Methanol mit 809, Aus-
beute zum 5-Hydroxy-4-(p-arabino-1,2,3,4-tetrahydroxy-
butyl)-thiazolidin-2-thion (7).

AN

CHOH =S H(E-S>C=S CHOAc
HC-NH C-NA HG-NH-C-5-CHy

HO-CH AcO-CH AcO-CH S

HC-OH HC-OAc HC-OAc
HC-OH HC-OAc HC-O
CH,OH CH,0Ac CH,OAc

(1) (2) (3)

5-Hydroxythiazolidine scheinen bisher nicht beschrieben
worden zu sein. (1) fallt als Gemisch aus etwa 80% der «-
Form und 209 der B-Form an. Das Gemisch zeigt [«]2® =
108 ° (c=1; Dimethylformamid) und zersetzt sich ab 146 °C.
Mit der berechneten Menge Acetanhydrid in Pyridin erhalt
man bei 0 °C das Penta-O-acetyl-Derivat, das durch fraktio-
nierende Kristallisation aus Essigester in die Anomeren ge-
trennt werden kann:

a-5-Acetoxy-4-(D - arabino-1,2,3,4-tetraacetoxybutyl)-thiazo-
lidin-2-thion zeigt [«}2° = +238 °C (¢c=1; Dimethylformamid)
und Fp = 137 bis 138 °C.
B-5-Acetoxy-4-(D-arabino-tetraacetoxybutyl)-thiazolidin-2-
thion zeigt [¢]2° = —218 °C (¢c=1; Dimethylformamid) und
Fp = 165 bis 168 °C.

Beide Verbindungen gehen bei 16-stiindigem Kochen in
wasserfreiem Pyridin in A4-(D-arabino-Tetraacetoxybutyl)-
thiazolin-2-thion (2) mit [a}}?=—37°C (c=1; Dimethyl-
formamid) und Fp = 169 bis 170 °C iiber [11,

Der Thiazolidinthion-Ring in (1) 148t sich leicht 6ffnen. So
erhilt man mit Methyljodid + Tridthylamin in Pyridin ein
o,pB-Gemisch von D-Glucopyranose-2-dithiocarbaminsédure-
methylester, isoliert als kristallines 1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-
Derivat (3) vom Fp = 143 bis 145 °C (Zers.) und mit [«]2 =
+100°C (c=1; Dimethylformamid). Die Verbindung (/)
kann wie eine Sdure mit Alkali titriert werden. Es entstehen
Salze der pD-Glucopyranosyl-2-dithiocarbaminsiure, die beim
Ansduern (1) zuriickbilden. Das gelbe Cu(i)-Salz von (1)
ist in allen Losungsmitteln praktisch unléslich; Spuren Cu im
Trinkwasser konnen daher mit (/) nachgewiesen werden. In
Eisessig ist (1) stabil, beim Kochen mit 2 N Salzsiure erhilt
man quantitativ Glucosamin-hydrochlorid. Die Strukturen
aller Verbindungen ergeben sich u.a. aus der Elementar-
analyse, aus Molgewichtsbestimmungen, den IR- und NMR-
Spektren.

Die Bildung von 5-Hydroxythiazolidin-2-thionen scheint
eine allgemeine Reaktion von «-Aminocarbonyl-Verbindun-
gen mit CS; zu sein.

Eingegangen am 6. September 1966 [Z 323])
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Synthese von Derivaten des Benzo[b]thiepins und
Benzo[b]thiepin-1,1-dioxids

Von Priv.-Doz. Dr. Hans Hofmann und
cand. chem. H. Westernacher [1}

Institut fiir Organische Chemie
der Universitdt Erlangen-Niirnberg

Die Behandlung von Spiro-(1-thio-4-chromanon-3,2’-(3’-phe-
nyloxiran)] (Ia) oder Spiro-[1-thio-4-chromanon-1,1-dioxid-
3,2’-(3’-phenyloxiran)] (15) [2! mit konz. Schwefelsiure oder
Bortrifluorid-Ather liefert mit 70 % bzw. 90 % Ausbeute
4-Phenyl-2,3,4,5-tetrahydrobenzo[b]thiepin-3,5-dion (2a), Fp
= 93 bis 94 °C, bzw. dessen Dioxid (25), Fp = 162 bis 163 °C.
Die Verbindungen (2a) und (2b) wurden wie die analogen
Benzo[bloxepine [3] isoliert.

9 0
@(‘jﬂ—csns (a), X =8
X (b), X = 50,
(la), (1b)
@] CeHs AcO CeHs
/ —
o — Qe
NNy X
(2a), (2b) (4a), (4b)
AcO CoHs
Nso
S
(3a)

IR-Spektrum (in KBr; C=0-Valenzschwingungen bei 1732
und 1673 ¢cm™!) und *H-NMR-Spektrum [in CDCl3; T = 6,5
(2 H), T = 3,65 (1 H)] zeigen, daB Verbindung (2a) in festem
Zustand und in wenig polaren Lésungsmitteln ausschlieBlich
als Diketon vorliegt. Dagegen spricht das IR-Spektrum (in
KBr; OH-Valenzschwingung bei 3550 cm—1; C=0O-Valenz-
schwingungen bei 1735, 1698 und 1636 ¢cm~1; S=0-Valenz-
schwingungen bei 1321 und 1160 cm™!) von Verbindung
(2b) fiir eine enolisierte Molekel.

Die Behandlung von Verbindung (2a) mit Acetanhydrid in
Pyridin lieferte nach 45 min bei Raumtemperatur 5-Acetoxy-
4-phenyl-2,3-dihydrobenzo[blthiepin-3-on (3a), Fp = 124 bis
125 °C, Ausbeute 65 %; bei 15-stiindigem Stehen bei Raum-
temperatur entstand 3,5-Diacetoxy-4-phenylbenzo[b]thiepin
(4a), Fp = 86 bis 87°C, Ausbeute 98 %. Dies ist unseres
Wissens die erste Verbindung mit dem Benzo[blthiepin-
gertist.

Aus (2b) erhilt man mit Acetanhydrid in Pyridin (10 min,
Raumtemperatur) stets sofort das 3,5-Diacetoxy-4-phenyl-
benzo[blthiepin-1,1-dioxid (45), Fp = 140 bis 141°C, Aus-
beute 98 %.

Die Strukturen der Verbindungen (4a) und (4b) folgen aus
den IR- und NMR-Spektren:

(4a): IR (in KBr): Enolacetat-C=0 bei 1768 cm™1.

NMR (in CDCls): nicht-aromatische Protonen bei T = 8,35
und 8,15 (je 3 H der beiden Acetatgrappen) und bei T = 4,0
1 H).

(4b): IR (in KBr): Enolacetat-C=0 bei 1775 cm™!; S=0-
Valenzschwingung bei 1324 cm™~1 (die asymmetrische S=0-
Valenzschwingung wird von der C-O-Schwingung iiber-
deckt).
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